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論文内容要旨
緒言
 励起分子を把握するうえで,最も基木的な知見である分子構造や,基準振動とそのポテンシャ
 ルなどを知ろうとする分光学的研究は,色素レーザーの出現と超音速自由噴流の応用により,
 新しい展開を見せている。即ち,強力で,単色性がよく,しかも,波長可変な色素レーザーを
 用いることにより,弱い吸収帯の高分解能分光が容易になった。また,気体でありながら.極
 低温でかつ,衝突のない分子流である超音速自由噴流を用いることにより,基底電子状態にお
 ける内部自由度への熱分布の影響を受けず,直接孤立分子を観測できるようになった。
 本研究は超音速自由噴流を応用したレーザー分光法による,二硫化炭素の励起一重項状態IB,
 (V)に関する分光学的研究である。超音速自由噴流が分光学的測定に極めて有効であることが
 示されよう。
 第1章序論
 二酸化炭素は代表的な直線三原・子分子であり,電子遷移にともなう,分子構造の大きな変化
 が期待されるなど,種々の点で興味深い分子であるが,比較的単純な分子であるにもかかわら
 ず,低位の励起電子状態に関しても不明な点が多い。本研究の目的は,二硫化炭素の励起一重
 項状態1B2(V)の分子構造と振動の断熱ポテンシャルを知ることにある。IB・(V)は直線分子の
 励起電子状態]△uがRenner-Teller効果によって分裂した電子状態であり,分子は非線形と考
 えられる。
 励起分子に関する最も直接的な知見は,電子吸収スペクトル。)解析によって与えられる。ま
 た,単一振電準位(SingleVibrollicLeve1以下SVLと略記)から蛍光スペクトルも豊富な情報
 を含み,有効な手段として知られている。また,近年超音速自由噴流が,分子σ)内部自由度へ
 の熱分布をおさえ,ホットバンド励起を抑制する手段と1、、て,分光学的に,注目されている。
 超音速自由噴流では,分子密度が低いため,しばしば',吸収スペクトル0)代わりに蛍光励起ス
 ペクトルが観測される。本研究では,単色性のよい色素レーザーを励起光源として,超音速自由
 噴流における二硫化炭素の励起電子状態1B,(V)の蛍光励起スペクトノレとSVL蛍光スペクト
 ルを観測し,第3章以下に述べるように,いくつかの興味深い知見を得た。
 本章では,本研究の目的を述べるとともに,本研究の研究手段について概説し,結果の概要
 を述べた。また,二硫化炭素の励起電子状態について,これまで報告されている竜子状態の知
 見と基底電子状態(1Σ真)の振動状態についてもまとめた。
 第2章実験
 超音速自由噴流は,キャリアーガスとしてヘリウム(4気圧)と一1硫/ヒ炭素(約3(10to1Tlの1昆E含
 気体であり,本研究の実験条件では,二硫化炭素の回転温度は4K,振動温度は50～11101⊆であ
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 る。従って,ホットバンドの消失に.よるスペクトルの簡略化が期待される。また超音速自由噴
 流はパルス化されてお幸),励起レーザーパルスと同期している。励起光源は,パルス発振の
 YAGレーザーの2倍波(53011m)や室素レーザー(337.1mn)でポンピングした色素レーザーの
 2倍波である。本章では,実験方法の概説のほかに,実験装置の概略を説明し,超音速自由噴
 流の一般的性質についてまとめた。
 第3章tB2(V)励起電子状態の蛍光励起スペクトルとSVL蛍光スペクトル
 気相二硫化炭素のIB2(V/-i場(X)吸収スペク1・ルは,」しmgenらによって観測されてお
 り,0-0帯は30900cm-1(3236A)とされ,それより長波長部の振電帯はすべてホットバンドと
 帰属されている。本研究では,超音速自由噴流を用いることにより,常温気相スペクトルに比
 べ,著しく簡略化された蛍光励起スペクトルを得た。その結果,3〔)530cm-1(3275A)の振電帯
 が,コールドバンドであることを見い出し,これを0-0帯と帰属した。30530cm『1は,Jungen
 らの0-0帯30900cnrlより,370cm-1だけエネルギー的に低い。
 しかし,スペクトルの全体的な振動構造は極めて不規則であり,直接解析は困難である。
 一方,気相二硫化炭素の蛍光スペクトルは,数百オングストロームにもわたる連続帯に,
 シャープなバンド構造が重なったものであることが知られている。しかも蛍光の減衰は,二つ
 の指数関数的減衰の重ね合わせで表わされ,連続帯は,長寿命成分に対応すると解釈されてい
 る。本研究では,超音速自由噴流を用い,30530cm-1(0-0帯)を含む,主な振電帯からのSVL
 蛍光スペクトルを観測した。その結果,連続帯を含まず,シャープなバンド構造が励起光から
 長波長側へ15000cm』1も続くスペクトルを得た。このことは,常温気体におけろ連続帯は,多
 数のホットバンド励起が重なった結果であることを示し,従来の蛍光寿命に関する解釈は修正
 を要することを指摘した。また,解析の結果,振動構造は,変角振動の2倍音のプログレッショ
 ンであることがわかり,IB2(V)では,相当大きく分子が曲がっていることを指摘した。さらに,
 30530cm-tからのSVL蛍光スペクトルの強度分布は,複数の極大を示し,0-0帯からのスペ
 クトルとしては異常であることを指摘した。
 第4章土B2(V)励起電子状態における二硫化炭素の分子構造
 気相二硫化炭素のIB2(V)←1Σ喜(X)吸収スペクトルの主な振動構造は,JUllge11らによって
 変角振動(580cm『1)のプログレッションと解析されており,1B2(V)の分子構造はC-S結合距離
 Rc“1.544A,S-C-S結合角θSGS=163。と報告されている。一方,超音速自由噴流における蛍
 光励起スペクトルは,常温気相スペクトルに比べ,簡略化されたが,その振動構造は不規則で
 あり,スペクトルの直接解析は困難である。そこで本章では,量子化学的計算により,振動の
 断熱ポテンシャナレを求め,その振動準位を計算し。,実測結果と比較することにより,蛍光励起
 スペクトル」)振動解析を行なった、,
 まザ,LCAO-SCF-M〔)一C1計算によ1〕,変角振動については,ダブルミニマム形の,また,
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 対称伸縮振動については概して調和的な断熱ポテンシャノレを得た。そして,両ポテンシャルの
 最小値から,分子の平衡構造として,Rcs=L64A,θscs=131。を求めた。さらに変角振動の断
 熱ポテンシャルを含む,振動ハミルトニアンの固有値問題を解くことにより,振動準位を計算
 した。その結果,実測スペクトルがよく再現されることがわかり,30530cm一1を0-0帯とする
 結論を確かめることができた。また,主な振動構造は変角振動のプログレッションであり,基
 音は370c田一1と結論された。さらに,変角振動のポテンシャル障壁の高さを2000～2750cm一'と
 見積ることができた。
 本章の考察により,1B2(V)の分光学的性格は,Junge11らの結果と大きく異なることが示され
 た。
 第5章SVL蛍光スペクトルの振動解析と強度分布
 第3章で述べたようにSVL蛍光スペクトルは15000cm皿1にもおよぶ振動構造を有し,明らか
 に,基底電子状態の高振動状態に関する情報を含む。二硫化炭素の基底電子状態では,縮重変
 角振動398cnrl(π,、)の2倍音と対称伸縮振動673cm一'(鰍)の基音との間のフェルミ共鳴が知ら
 れている。本章では,フェルミ共鳴を考慮して,基底電子状態の振動準位を計算し,SVL蛍光
 スペクトルの詳しい振動解析を行なった。
 計算は,σg,σ、、,πg,π、、,魂,δ、の6つの対称性の準位に対して,0点準位から!5000cm』qまで
 行ない,実測のSVL蛍光スペクトルと比較した。その結果,観測された準位は,すべて,σg対
 称性であることがわかった。特に,約8000cm』1までは,実測値と極めてよく一致し,得られた
 スペクトルが二硫化炭素分子のものであることが実証できた。また,フェルミポリアドの中で
 も,変角振動量子数の大きな準位へ選択的に遷移が起っていることが見い出され,励起電子状
 態1B2(V)で分子が大きく曲がっていることが確かめられた。さらに,逆対称伸縮振動1559cm"・!
 (σ、)の寄与は全く認められず,対称伸縮振動とのモード混合によるローカノレモードの形成はな
 いことがわかった。以上のことは,少なくとも,約8000cm一]の領域までは,基準座標近似内で
 のフェルミ共鳴で振動状態を説明できることを示しており,この程度の領域までは,基準座標,
 基準振動の概念が適用できることを意味する。本章での考察から,SVL蛍光スペクトルは基底
 電子状態の高振動状態の研究手段として有効であることが示された。
 次に,変角振動のダブルミニマム形ポテンシャルの一方のポテンシャル井戸を一つの断熱ポ
 テンシャルと考え,変位調和振動子モデルを用いて,プランターコンドル因子の計算を行ない,
 30530cm-1(0-0帯)からのSVL蛍光スペクトルの異常な強度分布の説明を試みた。その結果,
 強度分布における,第2ピークの出現は,1B2(V)の0点準位の非調和性によることが示される
 とともに遷移モーメントの構造依存性が大きくコンドン近似は適用できないことがわかった。
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 第6章総括
 本研究の意義は次の2点に総括される。第1点は,1B,(V〉励起電子状態の分子構造と振動の
 断熱ポテンシャルが求められたことである。第2点は,超音速自由噴流が,励起分子の研究手
 段としてすぐれていることを示すとともに,SVL蛍光スペクトルが,基底電子状態の高振動状
 態の研究手段として有効であることを示したことである。
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 論文審査の結果の要旨
 笠原宏提出の論文は二硫化炭素気体の励起一重項状態1B2(V)の電子スペクトルについての
 実験的研究であり,6章から構成されている。
 第1章,序論では代表的な三原子分子である二硫化炭素の励起電子状態,分子構造について
 の従来の研究を概述したのち,低位電子励起状態についての種々の問題点を指摘するとともに,
 これら問題点の解決法として超音速自由噴流におけるレーザー分子光法の有用性を説明してい
 る。
 第2章,実験では超音速自由噴流のレーザー分子分光の実験方法,装置の概要の説明を行っ
 ている。第3章では超音速自由噴流中の二硫化炭素の]桟(V)励起電子状態の蛍光励起スペクト
 ルと単一振電準位蛍光スペクトルの結果を示し,スペクトルが常温気体のものにくらべて著る
 しく簡略化することを見出した。得られたスペクトルの解析から1B,(v)励起分子は大きく曲っ
 た構造をもつこと,従来の常温気体のスペクトル解析を修正する必要があることを示した。
 第4章では量子化学的計算により1B2(V)状態の断熱ポテンシャルを求め,その振動準位を計
 算し,実測結果と比較することによって,蛍光励起スペクトルの詳細な振動解析を行っている。
 1B2(V)分子の平衝構造としてRcs=1.64A,θscs二13rの結果を得,この結果は従来の結果と大
 きく異なることが示された。
 第5章ではフェルミ共鳴を考慮して,基底電子状態の振動準位を計算し,単一振電準位蛍光
 スペクトルの詳しい振動解析を行ない,変角振動のダブルミニマム型ボテンシアルにもとづい
 て蛍光スペクトルの異常な強度分布の原因を解明した。第6章は総括である。
 以上,笠原宏の論文は,超音速分子流レーザー分子分光法によって二硫化炭素の1B2〔V)状態
 について新らしい多くの知見を得たものでこの分野の研究に大きな寄与をしたも。)と考えられ
 る。これは笠原宏が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを
 示している。よって笠原宏提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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